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Abstract (Basic): WO 2001 10388 A1 

NOVELTY - Cationic or radical-and-cationic hardening materials are 
fixed to a water-containing hard substrate of an adhesive, comprising: 

(i) a cationic polymerisation initiator that comprises an 
unsaturated carboxylic acid (or anhydride or acid chloride), an 
unsaturated organo-phosphoric, -phosphonic or -sulfonic acid (or ester) 
or an inorganic acid of pKS below 4.90; and 

(ii) a cationic-polymerisable component. 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included for a 
kit comprising an adhesive made up of (i) and (ii). 

USE - The invention is used in bonding dental materials to 
(preferably non-etched) teeth (claimed), with the material being 



polyrtierised by exposure to electromagnetic irradiation, especially 
light with a 350-1,000 nm wavelength. 

ADVANTAGE - By using the above unsaturated acids the problems 
associated with prior-art adhesive systems are overcome and good 
adhesion to water-containing substrates such as dentine is achieved. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Adhasivsysteme II 

® Die Erfindung betrifft die Verwendung von Adhasivsy- 
stemen, enthaltend mindestens eine Komponente i), die 
fahig ist, eine kationische Polymerisation zu starten und 
ausgewahit ist aus der Gruppe, bestehend aus ungesat- 
tigten Carbonsauren und deren Anhydriden oder Saure- 
chloriden, ungesattigten Phosphorsauren und deren 
Estern, ungesattigten Phosphonsauren und deren Estern, 
ungesattigten Sulfonsauren und deren Estern und star- 
ken anorganischen Sauren, und mindestens einer Kom- 
ponente ii), die kationisch polymerisierbar ist, fur die Be- 
festigung von radikalisch oder kationisch oder radikalisch 
und kationisch hartenden Materialien auf Wasser enthal- 
tendem Hartgewebe. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Adhasivsysteme auf Basis von kationisch hartenden Verbindungen und ihre Ver- 
wendung. 

5 In polymerisierbaren Dentalmassen wurden bislang vorwiegend Methacrylat- und Acrylatmonomere verwendet. Be- 
sondere Aufmerksamkeit verdient das von Bowen beschriebene 2,2-Bis-[4-(2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxy)phe- 
nyl]-propan (Bis-GMA) [US-A-3 066 112]. Mischungen dieses Methacrylats mit Triethylenglykol-dimethacrylat dienen 
auch heute noch als Standardrezeptur fur dentale plastische Direkt-FullungswerkstofFe. Auch Methacrylderivate des 
zweifach formylierten Bis-ChydroxymethyOlricycloIS^.l.tf^decans haben sich als Monomere fur Dentalcomposite be- 
10 wahrt[W.Gruberetal M DE-A-27 14 538; W Schmittetal.,DE-A-28 16 823; J. Reiners et al., EP-A-0 261 520].Einwe- 
sentlicher Nachteil dieser Dentalmassen ist aber der durch die Polymerisation auftretende hohe Volumenschrumpf. Die- 
ser kann beispielsweise durch den Einsatz von ringoffnenden Monomeren, wie zum Beispiel den kationisch hartenden 
Epoxiden, minimiert werden. 

Uber kationisch hartbare Epoxidmassen fur dentale Anwendungen ist nur wenig bekannt: Das Patent US-A-5 556 896 
15 beschreibt epoxidhaltige Massen, die notwendigerweise als schrumpfkompensierende Monomere Spiroorlhocarbonate 
enthalten miissen. Bowen beschreibt eine Masse, enthaltend Quarzsand und ein aliphatisches Diepoxid (Bisphenol- A-di- 
glycidylether), die im ausgeharteten Zustand angeblich gute Stabilitat im Mundmilieu aufweist [J. Dent. Res. 35, 1956, 
360-379]. Die Fa. Ciba beschreibt im Patent AT- A- 204 687 Epoxid-Dentalmassen auf Basis von Bisphenol-A, die mit- 
tels Lewis-Saure-Katalysatoren ausgehartet werden. Die Schriften DE-A-19648 283, WO/96/13538 und WO/95/30402 
20 beschreiben ebcn falls polymerisierbare Dentalmassen auf Basis von Epoxiden und deren Verwendung. 

Obwohl es umfangreiche Erfahrungcn mit Epoxiden und cycloaliphatischen Epoxiden gibt (US-A-2 716 123, US-A- 
2 750 395, US-A-2 863 881, US-A-3 187 018), sind solche Monomere und daraus formulierte kationisch polymerisier- 
bare Massen mit den fur dentale Anwendungen notwendigen Eigenschaften zu keinem Zeitpunkt kommerziell verfiigbar 
gewesen. 

25 Ursache dafur ist die Tatsache, daB die Aushartung dieser kationisch polymerisierenden Massen durch Wasser inhi- 
biert wird und die Zahnhartsubstanz, beispielsweise im Dentin, ca. 11 bis 16 Gewichtsprozent Wasser enthalt (G.-H. 
Schumacher et. al, Anatomie und Biochemie der Zahne, Gustav Fischer Verlag, 1990, 4. Auflage). So ist es leicht zu er- 
klaren, daB beispielsweise Formulierungen von dentalen Fullungsmaterialien auf Epoxidbasis keine Eigenhaftung auf 
Dentin zeigen konnen und so die Verwendung solcher Materialien nicht moglich war. 

30 Zur Befestigung von dentalen Fullungsmaterialien auf (Meth-)Acrylatbasis - also radikalisch hartenden Systemen - 
werden sog. Adhasivsysteme verwendet. 
Die Qualitat dieser Adhasivsysteme spiegelt sich in den folgenden Kriterien wieder: 

- Vollstandige Haftung an der Zahnhartsubstanz ohne Fehlstellen ("Versiegelung"); 
35 - Vollstandige Haftung an dem Fullungsmaterial, 

- Dauerhafter Verbund. 

Eine Aushartung von kationisch vernetzenden Systemen auf der Zahnhartsubstanz aus wegen des zuvor genannten 
Wassergehaltes des Zahnes nicht zu erwarten. Auf dem Markt ist zu keiner Zeit ein Adhasivsystem auf kauonisch ver- 
40 netzender Basis fur (auch) kationisich hartende Massen kommerziell verfiigbar gewesen. 

Die DE-A-197 43 564 beschreibt zwar strahlenhartbare Haftvermittler - sog. Primer-Zusammensetzungen auf der Ba- 
sis von losungsmittelfreien, kationisch und/odcr radikalisch hartbaren Vernetzungs systemen, doch werden diese nur zur 
Beschichtung von wasserfreien Materialien, beispielsweise Kunststoffen, wie Polyvinylidenchlorid (PVDC) oder Sili- 
kon, verwendet. 

45 Die WO/98/470 46 beschreibt photopolymerisierbare Mischungen auf Epoxidbasis, enthaltend ein Epoxidharz, ein Io- 
doniumsalz, ein im sichtbaren Licht sensible Ubertragungsmolekul und einen Elektronendonor und beansprucht deren 
Verwendung als dentales Adhasivsystem. Es zeigt sich jedoch, daB mit solchen Mischungen auf der Zahnhartsubstanz 
keine Haftung zu kationisch hartenden Mischungen zu erzielen ist (siehe Vergleichsmischungen 1-3 der vorliegenden 
Schrift). 

50 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es Adhasivsysteme zur Verfugung zu stellen, die auf einem kationischen Ver- 
netzungssystem beruhen und fahig sind kationisch oder kationisch und radikalisch vernetzende Materialien auf Wasser 
enlhaltenden Hartgewebe, wie beispielsweise Zahn, zur Haftung zu bringen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch Verwendung von Adhasivsystemen, enthaltend mindestens eine 
Komponente i) die fahig ist eine kationische Polymerisation zu starten und ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 

55 starken anorganischen Sauren, ungesattigten Carbonsauren und deren Anhydriden oder Saurechloriden, ungesattigte 
Phosphorsauren und deren Estern, ungesattigte Phosphonsauren und deren Estem, ungesattigte Sulfonsauren und deren 
Estern, und mindestens einer Komponente ii), die kationisch polymerisierbar ist. 

{jberraschendcrweisc wurde gefundcn und wird hier gezeigt, daB bei der Verwendung von kationisch polymerisierba- 
ren Adhasivsystemen mit Photopolymerisationsiniu'atoren, wie sie beispielsweise in der WO/98/47046 beschrieben sind, 

60 zur Befestigung von kationisch hartenden Materialien auf Wasser enthaltenden Hartgewebe, eine ausreichende Haftung 
nicht zu erzielen ist (siehe Vergleichsmischungen 1-3 der vorliegenden Schrift). Dies gelingt nur, wenn Adhasivsysteme 
verwendet werden, die die oben erwahnten und im Nachfolgenden beschriebenen, speziellen Sauren enthalten. 

Zusatzlich konnen die in der genannten WO/98/470 46 beschriebenen Photopolymerisationsinitiatoren, bestehend aus 
einem Iodoniumsalz, einem im sichtbaren Licht sensiblen t Jbertragungsmolekul und einem Elektronendonor, sowie bei- 

65 spielsweise die in der DE-A-197 36 471 und DE-A-197 43 564 beschriebenen Initiatoren fiir die kationische Polymeri- 
sation, enthalten sein. 

Des weiteren wurde gefunden und wird hier gezeigt, daB eine besonders vorteilhafte Methode zur Befestigung ge- 
nannter Materialien auf genannten Hartgewebe, darin besteht als Sauren, radikalisch vernetzbare Materialien zu verwen- 
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den und zusatzlich eine radikalische Vernetzung durchzufiihren. So bleiben die kationisch vernelzbaren Gruppen fur ein 
Copolymerisation mit dem Fullungsmaterial in der Grenzschicht groBtenteils erhalten. 

Ein weiterer fur die Haftung forderlicher Effekt dieser Reaktionsfuhrung, ist die Ausbildung der bei radikalisch ver- 
netzenden Systemen bekannterweise entstehenden "Schmierschicht". Diese kommt durch die Sauerstoffinhibierung zu- 
stande und sorgt fur eine optimale Vermischung in der Grenzflache zwischen Adhasiv und Fiillungssystem. 5 

Im Folgenden wird die Erfindung naher beschrieben. 

Die adhasiven Mischungen welche die beschriebenen Vorteile bei erflndungsgemaBer Verwendung aufweisen, en thai- 
ten als Bestandteil i) vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew.-%, insbesondereO,l bis 90 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 
80 Gew.-% eines Initiatorsystems, das aus den oben beschriebenen speziellen Sauren ausgewahlt ist, und als Bestandteil 
ii) vorzugsweise 5 bis 99,99 Gew.-%, insbesondere 10 bis 99,90 Gew.-% und besonders bevorzugt 20 bis 99.90 Gew.-% 10 
eines kationisch polymerisierbaren Materials. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Sauren selbst radikalisch polymerisierbar, und die Gesamtmischung 
enthalt zusatzlich einen Initiator, der befahigt ist, die radikalische Polymerisation zu starten. 

Als Komponente i) kommen folgende kationische Initiatoren in Betracht: 

15 

- Ungesattigte Carbonsauren, d. h. ein- oder mehrfach ungesattigte organische Mono-, Di- oder Polycarbonsauren, 
oder deren Vorstufen, die mit Wasser Sauren bilden konnen, wie z. B. Anhydride oder Saurechloride, insbesondere 
auch saure Methacrylsaureester oder Amide. 

Bevorzugt werden ungesattigte Carbonsauren der folgenden Formel: 20 




25 



in welcher bedeuten: 

R l , R 2 , R 3 = H, Cp bis C 2 5- Alkyl- oder -Cycloalkylreste, ggf. substituiert mit N, O, S, Si, P oder Halogen, oder aroma- 
tische Q bis C^-Reste oder heterocyclische C3 bis C^-Reste mit N, O, S, P und ggf. substituiert mit Halogen. 
Ebenso konnen Sauren, wie die 4-Methacryioxyethyltrimellitsaure oder ihre Anhydride (Takeyama, M. et al„ J. Jap. Soc. 30 
f. Dent. App. A. Mat. 19, 179 (1978)), oder die Umsetzungsprodukte von Trimelitsaurechloridanhydrid mit aminischen, 
thiolischen oder hydroxylischen (Meth-)Acrylsaureestern, wie beispielsweise 2-Hydroxyethylenmethacrylat oder Me- 
thacroyloxy-ethyl-o-phthalat, verwendet werden. 



- Ungesattigte Phosphor- und Phosphonsauren. Bevorzugt sind z. B. ungesattigte organische Ester der Monoflu- 35 
orphosphon sauren, wie sie beispielsweise in der US-A-3 997 504 beschrieben sind, ungesattigte organische Ester 
von Sauren des Phosphors, die Chlor oder Brom direkt am Phosphor gebunden enthalten, wie sie beispielsweise in 

der EP-A-0 058 483 beschrieben sind, ungesattigte organische Ester der Phosphorsaure, die als cyciische Pyrophos- 
phate (Anhydride) vorliegen, wie sie beispielsweise in der DE-A-3048 410 beschrieben sind und ungesattigte or- 
ganische Ester von Phosphor- oder Phosphonsauren, wie sie beispielsweise in den DE-A-27 11 234 und DE-A-3 40 
150 285 beschrieben sind. Genauso bevorzugt sind die hydrolysestabilen, polymerisierbaren Acrylphosphonsauren 
derDE-A-197 46 708. 

- Weiterhin sind geeignete phosphorsauregruppenhaltige Monomere beispielsweise in den US-A-4 182 035, US- 
A-4 222 780, US-A-4 235 633, US-A-4 359 117 und US-A-4 368 043 sowie in der EP-A-0 084 407 beschrieben. 
Bevorzugt werden in den erfindungsgemaBen Adhasivmischungen ethylenisch ungesattigte Phosphorsaureester ge- 45 
maB folgender Formel verwendet: 



R4_«_ 



P-OH 



R 6 



H 2 C=L ir O-] ir A- 



wobei 

R 6 Wasserstoff oder C t - bis C6- Alkyl bedeutet, 
n eine ganze Zahl > 1 ist, und 



50 



in welcher bedeuten: 
X = 0,S; 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander H, OH, oder Ci bis C25- Alkyl oder -Cycloalkyl, ggf. substituiert oder verbriickt 55 
mit Heteroatomen wie N, Halogen, Si, O, oder S, aromatische Q bis Q2-, oder/und heterocyclische C4 bis C^-Re- 
ste, oder substiuiert mit Acrylsaureestern, wobei die Reste R4 und R5 auch unabhangig voneinander uber O an den 
Phosphor gebunden sein konnen, oder 
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A einen zweiwertigen C r bis C 2 s- Alkylen- oder Cycloalkylenrest, ggf. substituiert oder verbriickt mit N, O, S, Si, 
P oder Halogen, oder einen aromatischen Ce bis Ci2-Rest oder/und heteracyclischen C4 bis Ci2-Rest mit N, O, S, 
oder P und ggf. substituiert mit Halogen, bezeichnet, 

mit der MaBgabe daB der R 6 enthaltende Rest mindestens einmal vorhanden ist. 
5 - Substituierte, ungesattigte Sulfonsauren und deren Ester. 

- Anorganische Sauren, wie Mineralsauren, insbesondere Phosphorsaure und FluBsaure, Supersauren wie HSbFe 
oder HBF 4 , Lewissauren wie BF3~Addukte, Metallsalze wie FeCl3, ZnCl2t oder Komplexsauren oder Vorstufen von 
Sauren, wie Saurechloride oder Anhydride. 

10 Die vorher genannten kationischen Inilialorsysteme konnen alleine oder auch in Mischungen eingesetzt werden, wo- 
bei die Aufzahlungen beispielhaft und in keiner Weise abschlieBend zu verstehen sind. 

Als Komponente ii) konnen in den erflndungsgemaBen Adhasivmischungen kationisch hartende Materialien verwen- 
det werden, die aus folgenden Gruppen ausgewahlt sind. Dabei ist auch diese Aufzahlung beispielhaft und nicht ab- 
schlieBend zu verstehen. 

15 

- Epoxidharze, wie sie beispielsweise in der DE- A- 196 48 283 Al beschrieben sind, insbesondere 1,3,5,7-Tetra- 
lds-(2,l-ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)-l,3,5,7-tetramemylcyciotetrasiloxan. 

- Spiro-ortho-carbonate, wie beispielsweise 3,9-Diethyl-3,9-dipropionyloxymethyl-l,5,7,ll-tetraoxaspiro- 
[5.5]undecan, 2,8-Dimethyl-l,5,7,ll-tetraoxaspiro-[5.5]undecan, oder 5,5-Diethyl-19-oxadispiro[l,3-dioxan-2-2- 

20 l,3-doixan-5\4"-bicyclo[4.1.0]heptan, oder wie sie beispielsweise in der US-A-5 556 896 beschrieben sind, oder 

Spiro-ortho-ester, oder Oxetane wie sie beispielsweise in der DE-A-197 36 471 S. 3f. beschrieben sind oder Viny- 
lether, wie beispielsweise Alkyl- oder Cycloalkyivinylether, Ethylenglycoldivinylether, Triethylenglycoldivinylet- 
her, Glycidylvinylether oder Butandiolvinylether. 

25 Die vorher genannten Materialien konnen allein oder auch in Mischungen eingesetzt werden. 

AuBerdem konnen radikalisch hartende Verbindungen zugemischt werden. Typische Monomere bzw. Prapolyrnere, 
die nach dem Radikalkettenmechanismus ausharten und in der Komponente ii) vorhanden sein konnen, sind Acrylate 
oder Methacrylate. Geeignet sind z. B. allgemein ein- und mehrfunktionelle (Meth)acrylatmonomere. TVpische Vertreter 
dieser Verbindungsklasse (DE-A-43 28 960) sind Alkyl(meth)acrylate, einschlieBlich der Cycloalkyi(meth)acrylate, 

30 Aralkyl(meth)acrylate und 2-Hydroxyalkyl(meth)acrylate, beispielsweise Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxyethyl- 
methacrylat, Isobomylacrylat, Isobornylmethacrylat, Butylglycolmelhacrylat, Acetylglykolmethacrylat, TYiethylengly- 
coidimethacrylat, Polyethylenglycoldimethacrylat, 2-Phenylethylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Cyclohexylme- 
thacryiat, Laurylmethacrylat und Hexandioldi(meth)acrylat. Verwendet werden konnen auch die langkettigen Monomere 
der US-A-3 066 112 auf der Basis von Bisphenol-A und Glycidylmethacrylat oder deren durch Addition von Isocyana- 

35 ten entstandene Derivate. Geeignet sind auch Verbindungen des Typs Bisphenyl-Adiethyloxy(meth)acrylat und Bisphe- 
nol-A-dipropyloxy(meth)acrylat. Weiterhin konnen die oligoethoxylierten und oligopropoxylierten Bisphenol-A-dia- 
cryl- und -dimethacrylsaureester Verwendung finden. Gut geeignet sind auBerdem die in derDE-A-28 16 823 genannten 
Diacryl- und Dimethacrylsaureester des BisChydroxymethylJ-tricyclotS^.l.^J-decans und die Diacryl- und Dimetha- 
crylsaureester der mit 1 bis 3 Ethylenoxid- und/oder Propyienoxideinheiten verlangerten Verbindungen des Bis(hydro- 

40 xymethyO-tricyclo [5.2. 1.0 2,6 ]-decans. Es konnen auch Gemische der genannten Monomeren verwendet werden. 

Sind zusatzlich ethylenisch ungesattigte Gruppen in der Komponente i) enthalten oder radikalisch polymerisierbare 
Verbindungen zugemischt, so konnen auch obligatorisch zusatzlich radikalische Initiatoren verwendet werden. 

Die radikalbildenden Initiatoren, welche in den Mischungen enthalten sein konnen, sind in der Literatur beschrieben 
(z. B. J.-P Fouassier, Photoinitiation, Photopolymerization and Photocuring, Hanser Publishers, Munich, Vienna, New 

45 York, 1995 oder auch J.-P Fouassier, J. F. Rabek (Hrsg.), Radiation Curing in Polymer Science and Technology, Vol. n, 
Elsevier Apllied Science, London, New York, 1993). Sie konnen durch UV- oder sichtbares Licht aktivierbare Substan- 
zen sein, wie beispielsweise Benzoinalkylether, Benzilketale, Acylphosphinoxide oder aliphatische und aromatische 1 ,2- 
Diketon verbindungen, beispielsweise Campherchinon, wobei die Katalysatoraktivitat durch Zusatz von Aktivatoren, 
wie tertiaren Aminen oder organischen Phosphiten, in an sich bekannter Weise beschleunigt werden kann. 

50 Geeignete Initiatorsysteme zur Auslosung der radikalischen Polymerisation iiber einen Redox-Mechanismus sind bei- 
spielsweise die Systeme Peroxid/Amin, Peroxid/Barbitursaurederivate oder Peroxid/Sauren u. dergl. Bei Verwendung 
solcher Initiatorsysteme ist es zweckmaBig, einen Initiator (z. B. Peroxid) und eine Katalysatorkomponenle (z. B. Amin) 
getrennt bereitzuhalten. Die beiden Komponenten werden dann kurz vor ihrer Anwendung mitcinander homogen ver- 
mischt. 

55 Die erflndungsgemaBen Adhasivsysteme konnen auch Fullstoffe, Farbstoffe, FlieBmodifikatoren, Stabilisatoren, Lo- 
sungsmittel, ionenabgebende Substanzen, bakterizid oder antibiotisch wirksame Substanzen, die Rontgenopazitat erho- 
hende Verbindungen oder weitere Modifikatoren enthalten. 

Als Verdunnungsmittel sind bevorzugt Losungsmittel wie Dialkylketone (z. B. Aceton, Methyl-ethylketon), Acetyla- 
ceton oder Alkohole (z. B. Ethanol, Propanol) oder auch diinnflieBende polymerisierbare Substanzen wie beispielsweise 
60 2-Hydroxyethylmethacrylat oder (2,3-Epoxypropyl)-methacrylat. 

Als Fullstoffe sind beispielsweise Stoffe geeignet, wie sie in ublichen Dentalmaterialien verwendet werden, besonders 
bevorzugt Quarz, Aerosile, hochdisperse Kieselsauren, organische Fullstoffe oder Glas oder Mischungen dieser Stoffe 
oder auch solche wie sie in derDE-A-196 48 283 Al (Seite 10, Zeile 48-59) beschrieben sind. 

Bei den ionenabgebenden Substanzen sind solche bevorzugt, die die Freisetzung von Fluoridionen ermoglichen, wie 
65 beispielsweise Fluoridsalze der ersten oder zweiten Hauptgruppe, wie z. B. Natriumfluorid oder Calciumfluorid, oder 
komplexe Fluoridsalze, wie z. B. KZnF 3 , oder wie sie in der EP-A-0 717 977 beschrieben werden, Fluorid abgebende 
Glaser, sowie Mischungen dieser Fluroridionenquellen. 

AuBerdem konnen zusatzlich nicht polymerisierbare Sauren enthalten sein, vorzugsweise eine Carbonsaure, Phos- 
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phorsaure, Phosphonsaure, Schwefelsaure, Sulfinsaure, Sulfensaure, Mineralsaure, Lewissaure oder Komplexsaure. 

Ais bakterizid oder antibiotisch wirksame Substanzen konnen beispielsweise Chlorhexidin, Pyridinumsalze oder die 
ublichen pharmazeutischen Substanzen, wie beispielsweise P-Lactamantibiotika (Penicilline), Cephalosporine, Tetracy- 
cline, Ansamycine, Kanamycine, Chloramphenicol, Fosfomycin, antibakterielle Makrolide, Polypepud-Antibiotika, 
Chemotherapeutika, wie Sulfonamide, insbesondere Taurolidin, Dihydrofolatreduktasc-Hcmmstoffe, Nitrofuran-Deri- 5 
vate oder Gyrasehemmer verwendet werden. 

Enthalten die adhasiven Mischungen iiber die Komponenten i) und ii) hinaus Zusatzstoffe, so konnen diese in den 
Mengen von 0,1 Gew.-% bis 90 Gew.-% einzeln oder gemischt vorhanden sein, wobei die Mischung so zubereitet wer- 
den, dafi sie sich mit den Komponenten i) und ii) zusammen insgesamt zu 100Gew.-% erganzen. 

Selbstverstandlich konnen die erfindugsgeinaBen Adhasivmischungen auch fur die Befestigung von rein radikalisch 10 
hartenden Materialien verwendet werden. Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher beschrieben, 
wobei diese als Ausfuhrungsbeispiele und in keiner Weise iimitierend zu verstehen sind. 

Die Haftmessungen werden auf Rinderdentin durchgefuhrt und sind auf Rinderschmelz noch wesentlich hohen 

Haflmessung an Rinderzahnen durch adhasive Befestigung eines Fullungsmaterials 15 

Die Uberpriifung des Haftverbundes erfolgte durch einen Haftabzugsversuch an Rinderzahnen. Pro Versuch wurden 5 
f risen extrahierte Rinderzahne mittels Schleifpapier soweit abgeschliffen, daB eine ausreichend groBe freiliegende Den- 
tinflache entstand. Auf diese Flachen wurden jeweils Wachsplattchen mit einem ausgestanzten Loch von 6 mm geklebt, 
um eine standardisierte Haftflache zu erhalten. Dann wurde die Priifflache in Anlehnung an das praxisiibliche Vorgehen 20 
mittels einer ublichen Phosphorsaureiosung (Atzgel Minitip®, Fa. ESPE Dental AG, Seefeld) fur 20 Sekunden angeatzt 
und anschlieBend mit Wasser abgespult. Auf die derart vorbereiteten Dentinflachen wurde eine zur vollstandigen Benet- 
zung der Priifoberflache ausreichende Menge der Versuchsmischungen mit einem Microbrush 20 sec. lang eingearbeitet, 
kurz mit Druckluft verblasen und mittels eines Lichtpolymerisationsgerates (Elipar Highlight®, Fa. ESPE) fur 20 Sekun- 
den polymerisiert. AnschlieBend wurde das kationisch hartende Fullungsmaterial (entweder das kationische Fullungsma- 25 
terial, dessen Hcrstellung nachstehend beschrieben ist, oder handelsublichcs Pertac II (ESPE Dental AG, Seefeld)) in die 
Aussparungen der Wachsplattchen eingebracht und durch 40 sec. Belichtung auspolymerisiert. Das Wachsplattchen 
wurde entfernt und die Priifkorper 24 h bei 36°C und 100% Luftfeuchtigkeit gelagert. Dann wurden die Prufkorper in ei- 
nem Zugversuch (Zwick Universalprufmaschine) abgezogen. 

Die dabei ermittelten Haftwerte sind Tabelle 1 zu entnehmen. 30 

Herstellung eines kationisch hartenden Fullungsmaterials 

In einem Dreifingerkneter werden die folgenden Bestandteile zu einer homogenen Paste geknetet. Man verwendet auf 
1 00 g Paste: 35 

- 75,000 Gew.-% (75,000 g) Quarz (mittlere KorngroBe 0,9 um, wurde mit 5 Gew.-% Glycidyloxypropyltrime- 
thoxysilan silanisiert); 

- 0,525 Gew.-% (0,525 g) 4-Methylphenyl-4-isopropyiphenyl-iodoniumtetrakis-(penta-fluorophenyi)borat; 

- 0,223 Gew.-% (0,223 g) Campherchinon (Fa. Merck, Darmstadt); 40 

- 0,001 Gew.-% (0,001 g) Ethyl-4-dimethylaminabenzoat (Fa. Merck, Darmstadt); 

- 0,001 Gew.-% (0,001 g) 2-Butoxyethyl-4-dimethylaminobenzoat; 

- 12,125 Gew.-% (12,125 g) 3,4-Epoxycyclohexyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat; 

- 12,125 Gew.-% (12,125 g) l,3,5,7-Tetralds-(2,l-etoandiy^^ 

siloxan. 45 

Herstellung der erfindungsgemaBen Adhasivmischung 1 
Zur Herstellung von 10 g der Adhasivmischung 1 werden die folgenden Bestandteile intensiv miteinander vermischt: 50 

- 48,650 Gew.-% (4,865 g) l,3,5,7-Teu*akis-(2,l-ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)-l,3,5,7-tetramethylcyclotetras 
loxan; 

- 38,920 Gew.-% (3,892 g) 10-Methacryloyloxyethylphosphat; 

- 9,380 Gew>% (0,938 g) 2-Hydroxyethylmethacrylat; 55 

- 2,000 Gew.-% (0,200 g) Rhodorsil PI 2074 (Fa. Rhone Poulenc, Iodoniumsalz); 

- 0,600 Gew.-% (0,060 g) Campherchinon (Fa. Merck, Darmstadt); 

- 0,450 Gew.-% (0,045 g) Ethyl -4-di methyl am inobenzoat (Fa. Merck, Darmstadt); 

60 

Herstellung der erfindungsgemaBen Adhasivmischung 2 
Zur Herstellung von 10 g der Adhasivmischung 1 werden die folgenden Bestandteile intensiv miteinander vermischt: 

- 48,650 Gew,-% (4,865 g) 3,4-Epoxycyclohexyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat; 65 

- 38,920 Gew.-% (3,892 g) 10-Methacryloyloxyethylphosphat; 

- 9,380 Gew.-% (0,938 g) 2-Hydroxyethylmethacrylat; 

- 2,000 Gew.-% (0,200 g) Rhodorsil PI 2074 (Fa. Rhone Poulenc, Iodoniumsalz); 
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- 0,600 Gew.-% (0,060 g) Campherchinon (Fa. Merck, Darmstadt); 

- 0,450 Gew.-% (0,045 g) Ethyl-4-dimethylaminobenzoat (Fa. Merck, Darmstadt); 



ErfindungsgemaBe Adhasivmischung 3 

Bei diesem Versuch wurde nicht mit einer ublichen Phosphorsaurelosung (Atzgel Minitip®, Fa. ESPE Dental AG, See- 
feld) fur 20 Sekunden angeatzt, sondern eine zur Benetzung der Oberrlache ausreichende Menge an 1,3,5,7-Tetrakis- 
(2,l-ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)-l,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan mit einem Microbrush 20 sec. lang einmas- 
siert, kurz mit Druckluft verblasen und dann eine 5 gewichtsprozentige Losung aus HSbF6 in Ethanol aufgetragen und 
mit Druckluft verblasen. AnschlieBend wurde das kationisch hartende Fullungsmaterial in die Aussparungen der Wachs- 
plattchen eingebracht und durch 40 sec. Belichtung auspolymerisiert, Das Wachsplattchen wurde entfernt und die Priif- 
korper 24 h bei 36°C und 100% Luftfeuchtigkeit gelagert. Dann wurden die Priifkorper in einem Zugversuch (Zwick 
Universalpriifmaschine) abgezogen. 

Herstellung der Vergleichsmischung 1 

Zur Herstellung von 10 g der Vergleichsmischung 1 werden die folgenden Bestandteiie intensiv miteinander ver- 
mischt: 

- 97,300 Gew.-% (9,730 g) l,3,5,7-TctrakisK2,l-ethandiy W 
loxan; 

- 2,000 Gew.-% (0,200 g) Rhodorsil PI 2074 (Fa. Rhone Poulenc, Iodoniumsalz); 

- 0,500 Gew.-% (0,050 g) Campherchinon (Fa. Merck, Darmstadt); 

- 0,200 Gew.-% (0,020 g) BEDB (Fa. Lambson); 



Herstellung der Vergleichsmischung 2 

Zur Herstellung von 10 g des Vergleichsmischung 2 werden die folgenden Bestandteiie intensiv miteinander ver- 
mischt: 

- 97,300 Gew.-% (9,730 g) 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat; 

- 2,000 Gew.-% (0,200 g) Rhodorsil PI 2074 (Fa. Rhone Poulenc, Iodoniumsalz); 

- 0,500 Gew.-% (0,050 g) Campherchinon (Fa. Merck, Darmstadt); 

- 0,200 Gew.-% (0,020 g) BEDB (Fa. Lambson); 



Herstellung der Vergleichsmischung 3 

Zur Herstellung von 10 g des Vergleichsmischung 3 werden die folgenden Bestandteiie intensiv miteinander ver- 
mischt: 

- 48,650 Gew.-% (4,865 g) 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat; 

- 48,650 Gew.-% (4,865 g) l,3,5,7-Teu-alris-(2,l-ethan^ 
loxan; 

- 2,000 Gew.-% (0,200 g) Rhodorsil PI 2074 (Fa. Rhone Poulenc, Iodoniumsalz); 

- 0,500 Gew.-% (0,050 g) Campherchinon (Fa. (Fa. Merck, Darmstadt); 

- 0,200 Gew .-% (0,020 g) BEDB (Fa. Lambson); 
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Tabelle 1 

Haftung der in den Beispielen beschriebenen Adhasivmischungen 



AdhSsivmischung 


Fulluhgsmaterial 


Dentinhaftung 
[MPa]* 








AdhSsivmischung 1 


Kationisch hartend 


3,5 


AdhSsivmischung 2 


Kationisch hSrtend 


3,7 


Adhasivmischung 3 


Kationisch hartend 


2,4 








Vergleichsmischung 1 


Kationisch hSrtend 


0,0 


Vergleichsmischung 1 


Pertac II (ESPE Dental AG, Seefeld) 


0,0 


Vergleichsmischung 2 


Kationisch h&rtend 


0,0 


Vergleichsmischung 2 


Pertac II (ESPE Dental AG, Seefeld) 


0,0 


Vergleichsmischung 3 


Kationisch hartend 


0,0 


Vergleichsmischung 3 


Pertac II (ESPE Dental AG, Seefeld) 


0,0 



* Mittelwert aus je 5 Messungen 



Patentanspruche 

1 . Verwendung von Adhasi vsystemen, enthaltend mindestens eine Komponente i) die fahig ist eine kationische Po- 
lymerisation zu starten und ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehcnd aus ungesattigten Carbonsauren und deren An- 
hydriden oder Saurechloriden, ungesattigte Phosphorsauren und deren Estern, ungesattigte Phosphonsauren und de- 
ren Estern, ungesattigte Sulfonsauren und deren Estern und starken anorganischen Sauren, und mindestens einer 
Komponente ii), die kationisch polymerisierbar ist, fiir die Befestigung von kationisch oder radikalisch und katio- 
nisch hartenden Materialien auf Wasser enthaltenden Hartgewebe. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente i) in Anteilen von 0,01 bis 
95 Gew.-9b, und die Komponente ii) in Anteilen von 5 bis 99,99 Gew,-% vorliegt. 

3. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Materialien Dentalmateria- 
lien und das Hartgewebe Zahn ist. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB gegebenenfalls zusatzlich fol- 
gende Komponenten enthalten sind: 

iii) ein weiterer radikalischer und/oder kationischer Polymerisationsinitiator oder Mischungen daraus; 

iv) ein Verdunner 

v) einFullstoff 

vi) eine Ruoridionenquelle 

vii) eine Saure, die keine Doppelbindung enthalt 
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viii) ein bakterizid oder antibiotisch wirkendes Mittel. 
5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente i) ausgewahlt 
wird aus: 

- ungesattigten Carbonsauren der Forme!: 



R 1 



COOH 



H 3 

R 2 R 3 

in welcher bedeuten: 

R l , R 2 , R 3 = H, Cr bis C 25 -Alkyl- oder -Cycloalkylreste, ggf. substituiert mit N, O, S, Si, Poder Halogen, oder 
aromatische C6 bis Ci 2 -Reste oder heterocyclische C3 bis Ci2-Reste mit N, O, S, P und ggf. substituiert mit Ha- 
logen. 

- ethylenisch ungesattigte Phosphorsaureester oder Phosphonsaurcester der Formel: 

X 

f^—P-OH 



In welcher bedeuten: 
X = 0,S; 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander H, OH, oder d bis C25-Alkyl oder -Cycioalkyi, ggf. substituiert oder ver- 
briickt mit Heteroatomen wie N, Halogen, Si, O, oder S, aromatische C 6 bis Ci 2 -, oder/und heterocyclische C 4 
bis C 12 -Reste, oder substiuiert mit Acrylsaureestem, wobei die Reste R 4 und R 5 auch unabhangig voneinander 
ter O an den Phosphor gebunden sein konnen, 
oder einen Rest der Formel 

R6 

[ H 2 C=L- r O-} Tr A 

0 

wobei R 6 WasserstofT oder C r bis (VAlkyl bedeutet und n eine ganze Zahl > 1 ist, und 
A ein zweiwertiger C\- bis C25- Alkyl- oder -Cycloalkyfrest ggf. substituiert oder uberbruckt mit N, O, S, Si, P 
oder Halogen, oder aromatische bis C l2 -Reste oder heterocyclische C3 bis Ci 2 -Reste mit N, O, S, P und ggf. 
substituiert mit Halogen, bedeutet, 

mit der MaBgabe daB der R 6 enthaltende Rest mindestens einmal • vorhanden ist. 

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB eine Mischung verwendet wird, 
bestehend aus: 

Komponente i) 
Komponente ii) 

eine beliebige Mischung der Komponenten iii) bis viii), wobei aber mindestens eine dieser Komponenten enthalten 
sein muB. 

7. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung durch Zufuhr von 
elektromagnetischer Strahlung polymerisiert wird, vorzugsweise durch Bestrahlung mit Licht der Wellenlange von 
350 bis 1000 nm. 

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB unmittelbar nach dem Aufbringen 
der Mischung die Zahnhartsubstanz mit nur oder auch kationisch polymerisierbarem Material polymerisierbarem 
Material uberschichtet wird. 

9. Verwendung nach einem 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB vor Aufbringen des Adhasivsy stems die Zahn- 
hartsubstanz nicht geatzt wird. 
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